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Cyclopenta[b]naphthaiinderivate 



Die vorliegende Erfindung betrifft Cyclopenta[b]naphthalinderivate, deren 
Verwendung in fiUssigkristallinen bzw. mesogenen Medien, 
flQssigkristalline bzw. mesogene Medien enthaltend diese Derivate, sowie 
5 elektrooptische Anzeigeelemente enthaltend diese fiussigkristallinen bzw. 
mesogenen Medien. 



10 



15 



FIQssigkristalle haben ein breites Anwendungsfeld gefunden, seitdem vor 
etwa 30 Jahren die ersten kommerziell anwendbaren fiussigkristallinen 
Verbindungen gefunden wurden. Bekannte Anwendungsgebiete sind 
insbesondere Anzeigedisplays fQr Uhren und Taschenrechner sowie groUe 
Anzeigetafein, wie sie in BahnhOfen, Flughafen und Sportarenen verwen- 
det warden. Weitere Anwendungsgebiete sind Displays von tragbaren 
Computem und Navigationssystemen sowie Videoapplikationen. Insbe- 
sondere fur die zuletzt genannten Anwendungen warden hohe Anforderun- 
gen an Schaltzeiten und den Kontrast der Abbildungen gestellt. 



Die raumliche Ordnung der MolekQle in einem FIQssigkristall bewirkt, dass 
viele seiner Eigenschaften richtungsabhangig sind. Von Bedeutung fOr den 
20 Einsatz in Fliissigkristallanzeigen sind dabei insbesondere die Anisotro- 
pien im optischen, dielektrischen und elasto-mechanischen Verhalten. Je 
nachdem, ob die Molekuie mit ihren Langsachsen senkrecht Oder parallel 

► zu den beiden Ratten eines Kondensators orientiert sind, hat dieser elne 
andere Kapazitat; die DielektrizitStskonstante s des flQssigkristallinen 
25 Mediums ist also fOr die beiden Orientierungen verschieden groB. 

Substanzen, deren Dielektrizitatskonstante bei senkrechter Orientierung 
der Molekul-Langsachsen zu den Kondensatorplatten groBer ist als bei 
paralleler Anordnung, warden als dielektrisch positiv bezeichnet. Die 
meisten Flussigkristalle, die in herkommlichen Displays Verwendung 
30 finden, fallen in diese Gruppe. 



Fur die dielektrische Anisotropie spielen sowohl die Polarisierbarkeit des 
MolekUls als auch permanente Dipolmomente eine Rolle. Beim Anlegen 
einer Spannung an das Display richtet sich die Langsachse der MolekQle 
35 so aus, dass die grbBere der dielektrischen Konstanten wirksam wird. Die 
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Starke der Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld hangt dabei von der 
Differenz der beiden Konstanten ab. Bei kleinen Differenzen sind hohere 
Schaltspannungen erforderlich als bei grolSen. Durch den Einbau 
geeigneter polarer Gruppeh, wie z.B. von Nitrilgruppen Oder Fluor, in die 
FIQssigkristallmolekCile laut sich ein weiter Bereich von Arbeitsspannungen 
5 realisieren. 



10 



15 



20 



25 



Bei den in herkommlichen FlUssigkristallanzeigen verwendeten flQssig- 
kristallinen MolekUlen ist das entlang der Molekuliangsachse orientierte 
Dipolmoment groBer als das senkrecht zur MolekUliangsachse orientierte 
Dipolmoment. Die Orientierung des groIXeren Dipolmoments entlang der 
Langsachse des MolekQIs bestimmt auch die Orientierung des MolekOis in 
einer FIQssigkristallanzeige im feldfreien Zustand. Bei den am weitesten 
verbreiteten TN-Zellen (abgeleitet aus dem Englischen: „twisted nematic", 
verdrillt nematisch) ist eine nur etwa 5 bis 10 iim dicke flussigkristalline 
Schicht zwischen zwei ebenen Glasplatten angeordnet, auf die jeweils 
eine elektrisch leitende, transparente Schicht aus Zinnoxid Oder Indium- 
Zinnoxid als Elektrode aufgedampft Ist. Zwischen diesen Filmen und der 
flussigkristallinen Schicht befindet sich eine ebenfalls transparente 
Orientlerungsschicht, die meist aus einem Kunststoff (z.B, Polyimiden) 
besteht. Sie dient dazu, durch Oberfiachenkrafte die Langsachsen der 
benachbarten kristallinen MolekQie in eine Vorzugsrichtung zu bringen, so 
dass sie im spannungsfreien Zustand einheitlich mit der gleichen 
Orientierung flach Oder mit demselben kleinen Anstellwinkel auf der 
Innenselte der DIsplayflache aufliegen. Auf der Aulienseite des Displays 
sind zwei Polarisationsfolien, die nur linear polarisiertes Licht ein- und 
austreten lassen, in einer bestimmten Anordnung aufgeklebt. 



Mit FIQssigkristailen, bei denen das groBere Dipolmoment parallel zur 
Langsachse des Molekuls orientiert ist, sind bereits sehr leistungsfahige 
30 Displays entwickelt worden. Dabei kommen meist Mischungen von 5 bis 

20 Komponenten zum Einsatz, um einen ausreichend breiten Temperatur- 
bereich der Mesophase sowie kurze Schaltzeiten und niedrige Schwellen- 
spannungen zu erreichen. Schwierigkeiten bereitet jedoch noch die starke 
Blickwinkelabhangigkeit bei FlUssigkristallanzeigen, wie sie beispielsweise 
35 fQr Laptops verwendet werden. Die beste Abbiidungsqualitat laBt sich 
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erreichen, wenn die Flache des Displays senkrecht zur Blickrichtung des 
Betrachters steht. Wird das Display relativ zur Betrachtungsrichtung 
gekippt, verschlechtert sich die Abbildungsqualitat unter Umst3nden 
drastisch. FOr einen hoheren Komfort ist man bemOht, den Winkel, urn den 
das Display von der Blickrichtung eines Betrachters verkippt werden kann, 
mdglichst groB zu gestalten. In Jiingerer Zeit sInd Versuche untemommen 
worden, zur Verbesserung der Blickwinkelabh3ngigkeit flOssigkristalline 
Verbindungen einzusetzen, deren Dipolmoment senkrecht zur Molekul- 
I3ngsachse grdBer ist ais parallel zur LSngsachse des MolekQIs. Im 
feldfreien Zustand sind diese MolekUle also senkrecht zur Glasflache des 
Displays prientlert. Auf diese Weise konnte eine Verbesserung der 
Biickwinkelabhangigkeit erreicht werden. Derartige Displays werden als 
VA-TFT-Displays bezeichnet (abgeleitet aus dem Englischen: ..vertical 
align"). 



15 In der DE 44 34 974 A1 werden tricyclische Verbindungen der allgemeinen 
Formel 




offenbart, in der die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

ist -F, -CN, -Cl, -CFa Oder hat, unabhangig von R^, eine der bei R^ 
aufgefuhrten Bedeutungen; 

R^ ist H Oder ein geradkettiger Oder verzweigter Alkyirest mit 1 bis 20 C- 
Atomen (mit Oder ohne asymmetrisches C-Atom), wobei auch eine Oder 
mehrere -CHa-Gruppen Oedoch nicht die direkt an den Funfring 
gebundene) durch -0-, -S-, -CH=CH-, -CsC-, Cycl6propan-1,2-diyl, 
-Si(CH 3 ) 2 -, 1,4-Phenylen, 1 ,4-Cyclohexylen, 1,3-Cyclopentylen, 
1,3-Cyclobutylen, 1 ,3-Dloxan-2,5-diyl ersetzt sein kSnnen, mit der 
Maligabe, dass Sauerstoffatome und Schwefelatome nicht unmittelbar 
verbunden sein dOrfen, und wobei auch ein Oder mehrere H-Atome des 
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Alkylrestes durch F, Cl, Br Oder OR^ substituiert sein konnen, Oder eine 
optisch aktive Oder racemische Gruppe; 

Ring B ist 



5 





ist 1 ,4-Phenylen, 1 ,4-Cyclohexylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 

(1 ,3)-Thlazol-2,5-diyl, (1 ,3)-Thlazol-2,4-diyl, wobei auch ein Oder mehrere 
Wasserstoffe durch F substituiert sein konnen, (1,3,4)Thiadiazol-2,5-diyI; 

ist eine Einfachbindung, -CsC-, -CH 2 CH 2 -, -0-CO-, -C0-0-, -CO-, 
-OCH 2 -, -CH 2 O-, -0-C0-0-; und m ist Null Oder Bins. 

Das As der in diesem Dokument offenbarten Verbindungen ist jedoch nicht 
ausreichend, um beispielsweise in VA-TFT-Displays zufriedenstellende 
Eigenschaften zu gewahrieisten. 

20 

Die Entwicklung auf dem Gebiet der flQssigkristailinen Materiaiien ist bei 
weitem noch nicht abgeschlossen. Zur Verbesserung der Eigenschaften 
flQssigkristalliner Anzeigenelemente ist man standig bemOht, neue Verbin- 
dungen zu entwickein, die eine Optimierung derartiger Displays ermbg- 
lichen. 





Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Verbindungen mit 
vorteilhaften Eigenschaften fur den Einsatz in flussigkristallinen Median zur 
VerfOgung zu stellen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaH geldst durch Cyclopenta[b]naphtha- 
linderivate der allgemeinen Formel (I) 
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Z jeweils unabhangig voneinander eine Einfachbindung, eine 

Doppelbindung, -CF 2 O-, -OCF 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CF 2 CF 2 -, -C(0)0-, 
-0C(0)-, -CH 2 O-, -OCH 2 -. -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-, -CH=CH- 
oder -CsC-, 



A jeweils unabhangig voneinander 1 ,4-Phenylen, worin =CH- ein- 

oder zweimai durch =N- ersetzt sein kann, und das ein- bis viermal 
■j 5 unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -Cl, -Br, -i), -CN, -CH 3 , 

-CH 2 F, -CHF 2 . -CF 3 . -OCH 3 , -OCH 2 F. -OCHF 2 oder-OCF 3 substi- 
tuiert sein kann, 1 ,4-Cyclohexylen, 1 ,4-Cyclohexenylen Oder 1,4- 
Cyclohexadienylen, worin -CH 2 - ein- Oder zweimai unabhangig 
voneinander durch -O- Oder -S- so ersetzt sein konnen, dass 
20 Heteroatome nicht direkt benachbart sind, und die ein- Oder 

mehrfach durch Halogen substituiert sein konnen, 1,3-Cyclo- 
butyien Oder Bicyclo[2.2.2]octan, 



R 
25 



30 



Wasserstoff, einen unsubstituierten, elnen einfach durch -CF 3 Oder 
mindestens einfach durch Haiogen substituierten Alkyl-, Alkoxy-, 
Alkenyl- Oder Alkinyirest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, 
wobei in diesen Resten auch eine Oder mehrere CH 2 -Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, 
-OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kdnnen, dass Heteroatome 
nicht direkt benachbart sind. Halogen, -CN, -SCN, -NCS, -SF5, 
-CF 3 . -OCF 3 . -OCHF 2 Oder -OCH 2 F, 



n 0, 1 , 2 Oder 3, und 
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- L® jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen 

unsubstituierten oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- oder Alkinyirest mit 1 bis 15 
bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder 
mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -0-, 
5 -S-, -CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-0- so ersetzt sein konnen, 

dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind, Halogen, -CN, 
-SCN, -NCS, -SFs, -CFa. -OCF 3 . -OCHF 2 , -OCH 2 F oder -(Z-A-)n-R, 




bedeuten. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, flussigkristailine 
Verbindungen insbesondere fQr die Verwendung in VA-TFT-Displays zur 
VerfQgung zu stellen. 



15 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch die Bereitstellung von 
Cyclopenta[b]naphthalinderivaten mit negativem Ae. 



20 




30 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Insbesondere 
Cyclopenta[b]naphthalinderivate der allgemeinen Formein (II) bis (VI) 
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jeweils unabhSngig voneinander eine Einfachbindung, eine 
Doppelbindung, -CF 2 O-, -OCF 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CF 2 CF 2 -, -C(0)0-, 
-0C(0)-, -CH 2 O-. -OCH 2 -. -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-, -CH=CH- 
oder -C=C-, 

jeweils unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, worin =CH- ein- 
oder zweimal durch =N- ersetzt sein kann, und das eln- bis viermal 
unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -Cl, -Br, -I), -CN, -CH 3 , 
-CH 2 F, -CHF 2 , -CF 3 . -OCH 3 . -OCH 2 F, -OCHF 2 Oder -OCF 3 substltu- 
iert sein kann, 1,4-Cyclohexylen, 1 , 4 -Cyclohexenylen oder 1,4- 
Cyclohexadienylen, worin -CH 2 - ein- Oder zweimal unabhangig 
voneinander durch -O- oder -S- so ersetzt sein kdnnen, dass 
Heteroatome nicht direkt benachbart sind, und die ein- oder 
mehrfach durch Halogen substituiert sein kdnnen, 1 ,3-Cyclo- 
butylen oder Bicyclo[2.2.2]octan, 



20 




25 



30 



R Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF 3 oder 
mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyl-, Alkoxy-, 
Alkenyl- oder Alkinyirest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, 
wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, 
-OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kdnnen, dass Heteroatome 
nicht direkt benachbart sind, Halogen, -CN, -SCN, -NCS, -SF 5 , 
-CF 3 , -OCF 3 , -OCHF 2 oder-OCH 2 F, 



L^ L^, L® jeweils unabhdngig voneinander Wasserstoff, einen 

unsubstituierten oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- oder Alkinyirest mit 1 bis 15 
bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder 
mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhSngig voneinander durch -0-, 
-S-, -CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kdnnen, 
dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind. Halogen, -CN, 
-SCN, -NCS, -SFs, -CF 3 , -OCF 3 , -OCHF 2 . -OCH 2 F Oder -(Z-A-)n-R. 
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L'^, L® jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen mindestens 
einfach durch Halogen substituierten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- Oder 
Alkinyirest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen 
Resten auch eine Oder mehrere CHa-Gruppen jeweils unabhSngig 
voneinander durch -0-. -S-, -CO-, -COO-, -OCO- oder-OCO-O- so 
5 ersetzt sein kbnnen, dass Heteroatome nicht direkt benachbart 

Sind, Halogen, -CN, -SFs. -SCN, -NCS, -CF3, -OCF3, -OCHF2 Oder 
-OCH2F, vorzugsweise mit der MaUgabe, dass L'* und L® nicht 
gleichzeitig Wasserstoff sein dQrfen, und 




10 



n 0, 1 , 2 Oder 3, 



bedeuten. 



Bevorzugt sind Cyclopenta[b]naphthalinderivate der allgemeinen Formein 
15 (II), (III), (V) und (VI) und besonders bevorzugt sind Cyclopenta[b]naphtha- 

linderivate der allgemeinen Formelh (II) und (VI). 



Die Verbindungen besitzen samtiich ein negatives As und eignen sich da- 
her insbesondere fOr eine Verwendung in VA-TFT-Displays. Vorzugsweise 
20 besitzen die erfindungsgemalJen Verbindungen ein As < -2 und besonders 
bevorzugt ein As < -5. Sie zeigen eine sehr gute Vertraglichkeit mit den 
Oblichen, in FIQssigkrIstallmischungen fOr Displays verwendeten 
Substanzen. 

25 Durch die Substituenten, vorzugsweise Fluorsubstituenten, im 

NaphthalingerOst sowle die elektronegativen Atome im Ring B wird ein 
Dipolmoment senkrecht zur Molekullangsachse erzeugt, das gegebenen- 
falls durch geeignete Substituenten in den FIQgeleinheiten -(Z-A-)n-R 
weiter verstarkt werden kann. Im feldfreien Zustand richten sich die 
30 Verbindungen der Formein (II) bis (VI) mit ihrer MoIekQllangsachse 

senkrecht zur behandelten Oder beschichteten Glasflache des Displays 
aus. 
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Bevorzugt ais 




in den allgemeinen Formein (II) bis (VI) 
sind 





In den allgemeinen Formein (II) bis (VI) sind A bevorzugt unabhangig 
voneinander gegebenenfalls substituiertes 1 ,4-Phenylen, gegebenenfalls 
substituiertes 1 ,4-Cyclohexylen, worin -CH 2 - ein- oder zweimal durch -O- 
ersetzt sein kann, oder gegebenenfalls substituiertes 1 ,4-Cyclohexenylen. 



Besonders bevorzugt sind A unabhSngig voneinander 



35 
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Bevorzugte Gruppen Z in den Verbindungen der allgemelnen Formein (II) 
bis (VI) Sind jeweils unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CF 2 O-, 
1 5 -OCF 2 -, -CF 2 CF 2 -. -CH=CH-. -CF=CH-, -CH=CF- Oder -CF=CF-, besonders 

bevorzugt sind eine Einfachbindung, -CF 2 O-, -OCF 2 -, -CF 2 CF 2 -, -CF=CH-, 
-CH=CF- Oder -CF=CF-. 

R, und In den allgemelnen Formein (II) bis (VI) konnen jeweils unab- 
20 hanglg voneinander eln Alkyirest und/oder ein Alkoxyrest mit 1 bis 15 C- 
Atomen sein, der geradkettig Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist 
er geradkettig, hat 1 , 2, 3, 4, 5, 6 Oder 7 C-Atome und ist demnach 
vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy Oder Heptoxy. 

25 

R, und konnen jeweils unabhangig voneinander Oxaalkyl sein, 
vorzugsweise geradkettiges 2 -Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxy- 
methyl) Oder 3-Oxabutyl (= Methoxyethyl), 2-, 3- Oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 
4- Oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6 -Oxaheptyl. 

30 

R, und L® konnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkenyirest mit 2 
bis 15 C-Atomen sein, der geradkettig Oder verzweigt sein kann. 
Vorzugsweise Ist er geradkettig und hat 2 bis 7 C-Atome. Er ist demnach 
vorzugsweise Vinyl, Prop-1- Oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- Oder But-3-enyl, 
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Pent-1-, 2-, 3- Oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- Oder Hex-5-enyl, 
Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- Oder Hept- 6 -enyl, 



R, und konnen jeweils unabhSngig voneinander ein Alkyirest mit 1 bis 
15 C-Atomen sein, in dem eine CH 2 -Gruppe durch -O- und eine durch 
5 -CO- ersetzt ist, wobei diese bevorzugt benachbart sind. Somit beinhaltet 
dieser eine Acyloxygruppe -CO-O- Oder eine Oxycarbonylgruppe -0-C0-. 
Vorzugsweise ist dieser geradkettig und hat 2 bis 6 C-Atome. 



10 



R, und konnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkyirest mit 1 bis 
15 C-Atomen sein, in dem eine CHa-Gruppe durch unsubstituiertes Oder 
substituiertes -CH=CH- und eine benachbarte CHa-Gruppe durch CO Oder 
CO-O Oder O-CO ersetzt ist, wobei dieser geradkettig Oder verzweigt sein 
kann. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 bis 13 C-Atome. 



15 R, und kdnnen jeweils unabhangig voneinander ein einfach durch - 
CN Oder -CF 3 substituierter Alkyirest mit 1 bis 15 C-Atomen Oder Alkenyl- 
rest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, wobei diese vorzugsweise geradkettig 
sind. Die Substitution durch -CN Oder -CF3 ist in beliebiger Position 
mbglich. 

20 

R, und konnen jeweils unabhSngig voneinander ein Alkyirest sein, in 
dem zwei oder mehr CHa-Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt 
sind, wobei dieser geradkettig Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist 
er verzweigt und hat 3 bis 12 C-Atome. 

25 

R, L^, L^, L'* und L® konnen jeweils unabhangig voneinander ein 
mindestens einfach durch Halogen substituierter Alkyirest mit 1 bis 15 C- 
Atomen Oder Alkenyirest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, wobei diese Reste 
vorzugsweise geradkettig sind und Halogen vorzugsweise -F oder -Cl Ist. 

30 Bei Mehrfachsubstitution Ist Halogen vorzugsweise -F. Die resultierenden 
Reste schlieRen auch perfluorierte Reste wie -CF3 ein. Bei Einfach- 
substitution kann der Fluor- oder Chlorsubstituent in beliebiger Position 
sein, vorzugsweise ist er in co-Positlon. 
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Besonders bevorzugt ist R in den allgemeinen Formeln (II) bis (VI) ein 
Alkyirest, Alkoxyrest Oder Alkenyirest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen. 

Bevorzugt ist und in den allgemeinen Formeln (II) bis (VI) 
Wasserstoff, ein Alkyirest, Alkoxyrest Oder Alkenyirest mit 1 bis 7 bzw. 2 
5 bis 7 C-Atomen Oder ein Halogen, besonders bevorzugt Wasserstoff, ein 
Alkoxyrest mit 1 bis 7 C-Atomen, Fluor Oder Chlor, und insbesondere 
Fluor. 




Bevorzugt ist und L® in den allgemeinen Formeln (II) bis (VI) 
Wasserstoff, ein mindestens einfach durch Halogen substituierter 
Alkyirest, Alkoxyrest Oder Alkenyirest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen 
Oder ein Halogen, besonders bevorzugt -CFs, Fluor Oder Chlor, und 
insbesondere Fluor. 



15 Bevorzugt Ist L® In den allgemeinen Formeln (II) bis (VI) Fluor. 



Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formeln (II) bis (VI) weisen 
keine, eine Oder zwei Flugeleinheiten ZA auf, das heilit n = 0, 1 Oder 2, 
besonders bevorzugt ist n = 1 . 

20 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Verbindungen 
insbesondere fiir die Verwendung in mesogenen Steuermedien zur 
VerfOgung zu stellen, wobei diese Steuermedien Insbesondere in 
elektrooptischen Lichtsteuerelementen eingesetzt werden, die bei einer 
25 Temperatur betrieben werden, bei der das mesogene Steuermedium im 
nicht angesteuerten Zustand in der isotropen Phase vorliegt. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemad geldst durch die Bereitstellung von 
Cyclopenta[b]naphthalinderivateh mit positivem As. 

30 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit insbesondere 
Cyclopenta[b]naphthalinderivate der allgemeinen Formeln (VII) bis (XI) 
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die In Bezug auf die Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben. 

Bevorzugt sind Cyclopenta[b]naphthalinderivate der allgemeinen Formeln 
(VII) und (XI) und besonders bevorzugt sind Cyclopenta[b]naphtha- 
linderivate der allgemeinen Formel (VII). 

Die Verbindungen der Formeln (VII) bis (XI) besitzen samtilch ein positives 
As. Vorzugsweise besitzen die erfindungsgemSIien Verbindungen der 
Formeln (VII) bis (XI) ein As > +10, besonders bevorzugt ein As > +15 und 
insbesondere ein As > +20. Sie zeigen eine sehr gute VertrSglichkeit mit 
den Qblichen, in mesogenen Steuermedien verwendeten Substanzen. 

Die Cyclopenta[b]naphthalinderivate der allgemeinen Formel (VII) weisen 
dabei vorzugsweise die folgenden StrukturformeIn auf: 




(Vila) 



(VI lb) 




(Vile) 
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(Vlld) 



wobei die Strukturformeln (Vila) und (Vile) besonders bevorzugt sind. 




20 



besonders bevorzugt 1st 




In den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) sind A bevorzugt unabhdngig 
vonelnander gegebenenfalls substituiertes 1,4-Phenylen, gegebenenfalls 
substituiertes 1 ,4-Cyclohexylen, worin -CHa- ein- oderzweimal durch -O- 
25 ersetzt sein kann, Oder gegebenenfalls substituiertes 1 ,4-Cyclohexenylen. 




Besonders bevorzugt sind A unabhangig vonelnander 




35 
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Bevorzugte Gruppen Z in den Verbindungen der allgemeinen Formein (VII) 
5 bis (Xl).slnd jeweils unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CF 2 O-, 
-OCF 2 -, -CF 2 CF 2 -, -CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF- oder -CF=CF-, besonders 
bevorzugt sind eine Einfachbindung, -CF 2 O-, -OCF 2 -, -CF 2 CF 2 - Oder 
-CF=CF-. 



R und bis L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) kdnnen jeweils 
unabhangig voneinander ein Alkyirest und/oder ein Alkoxyrest mit 1 bis 15 
C-Atomen sein, der geradkettig Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist 
er geradkettig, hat 1 , 2, 3, 4, 5, 6 Oder 7 C-Atome und ist demnach 
vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy Oder Heptoxy. 

R und bis L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) kQnnen jeweils 
unabhangig voneinander Oxaalkyl sein, vorzugsweise geradkettiges 2- 
Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl (= 
Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 
4-, 5- Oder 6-Oxaheptyl. 

R und bis L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) konnen jeweils 
unabhangig voneinander ein Alkenyirest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, der 
geradkettig oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist er geradkettig und 
hat 2 bis 7 C-Atome. Er ist demnach vorzugsweise Vinyl, Prop-1- oder 
Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, 
Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl. 

30 R und bis L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) konnen jeweils 
unabhangig voneinander ein Alkyirest mit 1 bis 15 C-Atomen sein, in dem 
eine CH 2 -Gruppe durch — O- und eine durch -CO- ersetzt ist, wobei diese 
bevorzugt benachbart sind. Somit beinhaitet dieser eine Acyloxygruppe 
-CO-O- Oder eine Oxycarbonylgruppe -0-C0-. Vorzugsweise ist dieser 
geradkettig und hat 2 bis 6 C-Atome. 
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R und bis L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) konnen jeweiis 
unabh 3 ngig voneinander ein Alkyirest mit 1 bis 15 C-Atomen sein, in dem 
eine CH 2 -Gruppe durch unsubstituiertes Oder substituiertes -CH=CH- und 
elne benachbarte CHa-Gmppe durch CO Oder CO-O Oder O-CO ersetzt 
5 ist, wobei dieser geradkettig Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise 1st er 
geradkettig und hat 4 bis 13 C-Atome. 

R und bis L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) konnen jeweiis 
unabhangig voneinander ein einfach durch -CN Oder -CF 3 substituierter 
JO Alkyirest mit 1 bis 1 5 C-Atomen Oder Alkenyirest mit 2 bis 1 5 C-Atomen 

i sein, wobei diese vorzugsweise geradkettig sind. Die Substitution durch 

-CN Oder -CF 3 ist in beliebiger Position moglich. 

R und bis L® In den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) konnen jeweiis 
15 unabhdngig voneinander ein Alkyirest sein. In dem zwei Oder mehr CH 2 - 

Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt sind, wobei dieser geradkettig 
Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist er verzweigt und hat 3 bis 1 2 
C-Atome. 

R und bis L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) konnen jeweiis 
uhabhangig voneinander ein mindestens einfach durch Halogen 
substituierter Alkyirest mit 1 bis 15 C-Atomen Oder Alkenyirest mit 2 bis 15 
C-Atomen sein, wobei diese Reste vorzugsweise geradkettig sind und 
Halogen vorzugsweise -F Oder -Cl ist. Bel Mehrfachsubstitution Ist Halogen 
vorzugsweise -F. Die resultierenden Reste schlielien auch perfluorierte 
Reste wie -CF 3 ein. Bel Einfachsubstitution kann der Fluor- Oder 
Chlorsubstituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise ist er In to- 
Position. 

30 Besonders bevorzugt Ist R in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) ein 
Alkyirest, Alkoxyrest Oder Alkenyirest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen, 
insbesondere ein Alkyirest mit 1 bis 7 C-Atomen. 

Bevorzugt ist und L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) 

35 unabhangig voneinander, gleich Oder verschieden, Wasserstoff, Halogen, 
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-CN, -SCN, -NCS, -SFs. -CF3, -CHF2. -OCF3 Oder -OCHF2, besonders 
bevorzugt Wasserstoff, Fluor, -CF3 oder-OCFs. Insbesondere istjedoch 
und/oder kein Wasserstoff. 

Bevorzugt 1st und in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) 

5 unabhSngig voneinander, gleich Oder verschieden, Wasserstoff Oder Fluor. 
Besonders bevorzugt 1st jedoch = H Oder = L"* = F. 

Bevorzugt 1st L® und L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) 
Wasserstoff. 

10 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formein (VII) bis 
(XI) in denen L1 = L2 = L3 = L4 = F und L5 = L6 = H. 

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formein (VII) bis (XI) weisen 
15 keine, eine Oder zwei FIQgeleinheiten ZA auf, das heilit n = 0, 1 Oder 2, 
besonders bevorzugt 1st n = 1 . 

Die Verbindungen der allgemeinen Formein (I), (II) bis (VI) sowie (VII) bis 
(XI) werden nach an sich bekannten Methoden dargestellt, wie sie in der 
20 Literatur (z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind 
und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fOr die genannten 
Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man von an sich 
bekannten, hier nicht nSher erwShnten Varianten Gebrauch machen. 

25 

Die Ausgangsstoffe kbnnen gegebenenfalls auch in situ gebildet werden, 
derail, dass man sie aus dem Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondem 
sofort waiter zu den Verbindungen der allgemeinen Formein (I) bis (XI) 
umsetzt. 

30 

Die Synthesen verschiedener mehrfachsubstituierter Naphthalinderivate, 

die zum Aufbau des FQnfringes verwendet werden, werden in den 

Beispielen exemplarisch beschrieben. Die Ausgangssubstanzen sind nach 

allgemein zuganglichen Literaturvorschriften Oder kauflich zu erhalten. Die 
35 

beschriebenen Reaktionen sind ebenfalls als literaturbekannt anzusehen. 
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15 



Eine beispielhafte Synthese zum Aufbau des FQnfrings 1st im folgenden 
dargestellt. Die Synthese kann durch die Wahl geeigneter Ausgangs- 
produkte an die jeweils gewunschten Verbindungen der allgemeinen 
Formein (I) bis (XI) angepasst werden. 





Ausgehend vom 3-Bromnaphthalin a wird durch Umsetzung mit dem a, p- 
ungesattigten Aldehyd b in Gegenwart von LIthiumdiisopropylamid (LDA) 
die Verbindung c erhalten. DIese reagiert unter Palladlumkatalyse in 
Gegenwart von Triethylamin unter Ringschluss zum Keton d. Aus dem 
Keton d und 1 ,3-Propandlthiol wird in Gegenwart von BFs-Diethylether das 
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entsprechende Dithian e erhalten. Dieses wird mit 1 ,3-Dibrom-5,5- 
dlmethylhydantoin (DBH) und HF in Pyridin zum Cyclopenta[b]naphthalin- 
derivat f umgesetzt. Eliminiemng von HBr in Gegenwart von 
Diazabicycloundecen (DBU) ergibt das Cyclopenta[b]naphthalinderivat g. 
Das Cyclopenta[b]naphthalinderivat g wird an Palladia m/Kohle-Katalysator 
in Wasserstoffatmosph§re zum Cyclopenta[b]naphthalinderivat h hydriert. 



10 



Die dargesteilten Reaktionen sind nur als beispielhaft aufzufassen. Der 
Fachmann kann entsprechende Variationen der vorgestellten Synthesen 
vomehmen sowie auch andere geeignete Synthesewege beschreiten, um 
Verbindungen der Formein (I) bis (XI) zu erhalten. 



Wie bereits erwShnt, kdnnen die Verbindungen der allgemeinen Formein 
(I) bis (XI) in flQssigkristallinen Medien verwendet werden. 



15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein 

flUssigkristallines Medium mit mindestens zwei flQssigkristallinen 
Verbindungen, enthaltend mindestens eine Verbindung der allgemeinen 
Formein (I) bis (XI). 

20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch flussigkristalline Medien 
enthaltend neben einer Oder mehreren erfindungsgemSIien Verbindungen 
der Formein (I), (II). (III). (IV), (V), (VI), (VII), (VIII), (IX), (X) und/oder (XI) 
als weitere Bestandteile 2 bis 40, vorzugsweise 4 bis 30 Komponenten. 
Besonders bevorzugt enthalten diese Medien neben einer Oder mehreren 
erfindungsgemQlien Verbindungen 7 bis 25 Komponenten. Diese weiteren 
Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahit aus nematischen Oder 
nematogenen (monotropen Oder Isotropen) Substanzen, insbesondere 
Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylldenaniiine, 
Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- Oder Cyclohexylbenzoate, 

30 Cyclohexancarbonsaurephenyl- Oder -cyclohexylester, PhenyU Oder 

Cyclohexylester der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- Oder Cyclohexylester 
der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Cyclohexyl phenylester der 
Benzoesdure, der Cyclohexancarbonsaure, bzw. der Cyclohexylcyclo- 
hexancarbonsaure, Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, 

35 Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexyl- 
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cyclohexylcyclohexene, 1 ,4-Blscyclohexylbenzole, 4',4’-Bis- 
cyclohexylbiphenyle. Phenyl- Oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- Oder 
Cyclohexylpyridine, Phenyl- Oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- Oder 
Cyclohexyl-1 ,3-dithiane, 1 ,2-Diphenylethane, 1 ,2-Dicyclohexylethane, 

1 -Phenyl-2-cyclohexylethane, 1 -Cyclohexyl-2-(4-phenylcyclohexyl)-ethane, 
5 1-Cyclohexyl-2-biphenylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexylphenylethane, 

gegebenenfalls haiogenierten Stilbene, Benzylphenylether, Tolane und 
substituierten Zimtsauren. Die 1,4-Phenylen-Gruppen in diesen Verbin- 
dungen konnen auch fluoriert sein. 



10 



Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemalSer Median in 
Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch die Formeln (1), (2), 
(3), (4) und (5) charakterisieren: 



R'-L-E-R" (1) 

15 R'-L-COO-E-R” (2) 

R'-L-OOC-E-R" (3) 

R’-L-CHaCHa-E-R" (4) 

R'-L-CFaO-E-R" (5) 



20 In den Formeln (1 ), (2), (3), (4) und (5) bedeuten L und E, die gleich Oder 
verschieden sein konnen, jeweiis unabhSngig voneinander einen 
bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, 
-Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegelbilder 
gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes Oder durch Fluor substi- 
25 tuiertes 1 ,4-Phenylen, Cyc trans-1 ,4-Cyclohexylen Oder 1 ,4-Cyciohexylen, 
Pyr Pyrimidin-2,5-diyl Oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl und G 
2-(trans-1 ,4-Cyclohexyl )-ethyl bedeuten. 

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc Oder Phe. E ist vorzugs- 
30 weise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise enthalten die erfindungs- 
gemaUen Median eine oder mehrere Komponenten ausgewahit aus den 
Verbindungen der Formeln (1), (2), (3), (4) und (5), worin L und E 
ausgewahit sind aus der Gruppe Cyc und Phe und gleichzeitig eine oder 
mehrere Komponenten ausgewShit aus den Verbindungen der Formeln 
35 (1), (2), (3), (4) und (5), worin einer der Reste L und E ausgewahit ist aus 
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der Gruppe Cyc und Phe und der andere Rest ausgewahit ist aus der 
Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-, 
und gegebenenfalls eine Oder mehrere Komponenten ausgewahit aus den 
Verbindungen der Formein (1). (2), (3), (4) und (5). worin die Reste L und 
E ausgewahit sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und 
5 -G-Cyc-. 



10 



15 



R' und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der 
Formein (1), (2), (3), (4) und (5) jeweils unabhangig voneinander Alkyl, 
Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 C- 
Atomen. Im folgenden wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt 
und die Verbindungen werden mit den Teilformein (la), (2a), (3a), (4a) und 
(5a) bezeichnet. Bei den meisten dieser Verbindungen sind R' und R" 
voneinander verschieden, wobei einer dieser Reste meist Alkyl, Alkenyl, 
Alkoxy Oder Alkoxyalkyl ist. 

In einer anderen als Gruppe B bezeichneten kleineren Untergruppe der 
Verbindungen der Formein (1), (2), (3), (4) und (5) bedeutet E 



20 





25 



In den Verbindungen der Gruppe B, die mit den Teilformein (1b), (2b), 
(3b), (4b) und (5b) bezeichnet werden, haben R' und R” die bei den 
Verbindungen der Teilformein (la) bis (5a) angegebene Bedeutung und 
sind vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy Oder Alkoxyalkyl. 



In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formein 
(1), (2), (3), (4) und (5) bedeutet R” -CN; diese Untergruppe wird im 
folgenden als Gruppe C bezeichnet und die Verbindungen dieser Unter- 
gruppe werden entsprechend mit Teilformein (1c), (2c), (3c), (4c) und (5c) 
beschrieben. In den Verbindungen der Teilformein (1c), (2c), (3c), (4c) und 
(5c) hat R’ die bei den Verbindungen der Teilformein (la) bis (5a) 
angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder 
Alkoxyalkyl. 
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Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch 
andere Verbindungen der Formein (1), (2), (3), (4) und (5) mit anderen 
Varianten der vorgesehenen Substituenten gebr§uchlich. All diese 
Substanzen sind nach literaturbekannten Methoden Oder in Analogie dazu 
5 erhaltiich. 



10 



Die erfindungsgemaiien Medien enthalten neben den erfindungsgemaBen 
Verbindungen der allgemeinen Formein (I). (II), (III), (IV), (V), (VI). (VII), 
(VIII), (IX), (X) und/oder (XI) vorzugsweise eine Oder mehrere 
Verbindungen aus den Gruppen A, B und/oder C. Die Massenanteile der 
Verbindungen aus diesen Gruppen an den erfindungsgemaBen Medien 
betragen: 



Gruppe A: 0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 90%, insbesondere 30 bis 90% 
15 Gruppe B: 0 bis 80%, vorzugsweise 10 bis 80%, insbesondere 10 bis 70% 
Gruppe C; 0 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 80%, insbesondere 5 bis 50%. 

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40%, be- 
sonders bevorzugt 5 bis 30% an den erfindungsgemSBen Verbindungen 
20 der Formein (I), (II). (Ill), (IV), (V), (VI), (VII), (VIII), (IX), (X) und/oder (XI). 
Weiterhin bevorzugt sind Medien, enthaltend mehrals40%, Insbesondere 
45 bis 90% an erfindungsgemaBen Verbindungen der Formein (I), (II), (III), 
k (IV), (V). (VI), (VII), (VIII), (IX), (X) und/oder (XI). Die Medien enthalten 
W vorzugsweise drei, vier Oder fQnf erfindungsgemaBe Verbindungen der 

25 Formein (1). (II), (III). (IV), (V), (VI). (VII), (VIII), (IX), (X) und/oder (XI). 



Belspiele fOr die Verbindungen der Formein (1 ), (2), (3), (4) und (5) sind 
die nachstehend aufgefQhrten Verbindungen: 




35 
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flOssigkristallinen Phasen der vorliegenden Erfindung so modifiziert 
warden, dass sie in alien bisher bekannt gewordenen Arten von FIQssig- 
kristallanzeigenelementen venvendet warden konnen. Derartige Zusatze 
Sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur ausfuhrlich beschrieben 
(H. Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Wein- 
5 heim, 1980). Beispielsweise kbnnen pleochroitische Farbstoffe zur Herstel 
lung farbiger Guest-Host-Systeme Oder Substanzen zur Veranderung der 
dielektrischen Anisotropie, der Viskositat und/oder der Orientierung der 
nematlschen Phasen zugesetzt warden. 

JO Die Verbindungen der Formein (II) bis (VI) eignen slch wegen ihres 
m negativen As insbesondere fOr eine Verwendung in VA-TFT-Displays. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch elektrooptische 
FIQsslgkristallanzeigeelemente, enthaltend ein erfindungsgem§(les 
1 5 flussigkristailines Medium. 

Die Verbindungen der Formein (VII) bis (XI) eignen sich wegen ihres 
hohen positiven As insbesondere fOr die Verwendung in mesogenen 
Steuermedien, wobei diese Steuermedlen insbesondere in 
20 elektrooptischen Lichtsteuerelementen eingesetzt warden, die bei einer 
Temperatur betrieben warden, bei der das mesogene Steuermedium Im 
nicht angesteuerten Zustand in der isotropen Phase vorliegt. 



r 1 



W Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch elektrooptische 

25 Lichtssteuerelemente, wie zum Beispiel in der DE 102 17 273 A1 

offenbart. die eine Elektrodenanordnung, mindestens ein Element zur 
Polarisation des Lichts und ein mesogenes Steuermedium enthalten, 
wobei das Lichtsteuerelement bei einer Temperatur betrieben wird, bei der 
das mesogene Steuermedium im nicht angesteuerten Zustand in der 
30 isotropen Phase vorliegt, und die dadurch gekennzeichnet sind, dass das 
mesogene Steuermedium eine oder mehrere Verbindungen der Formein 
(VII) bis (XI) enthalt. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von AusfOhrungsbeispielen naher 
35 erlautert, ohne dadurch jedoch eingeschrankt zu warden. 
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Beispiele 



Die Ausgangssubstanzen kbnnen nach allgemein zuganglichen Llteratur- 
vorschriften Oder kSuflich erhalten werden. Die beschriebenen Reaktionen 
Sind literaturbekannt. 

5 

A) Herstellung der Naphthalin-Derivate 



Beispiel 1 



10 



15 





3 



20 



25 



Bei -75“C wind eine Losung von 20,0 g (98,5 mmol) des Aldehyds 1 In 100 
ml THF mit 200 ml (100 mmol) einer 0,5 M Ldsung der Zinkverbindung 2 in 
THF versetzt. Nach 30 Minuten wird die KUhlung entfernt. Der aufgetaute 
Ansatz wird mit Wasser versetzt, mit IN HCI-Losung angesauert und mit 
tert. Butylmethyl (MTB)-Ether extrahiert. Nach Trocknen, Einengen und 
Chromatographie an Kieselgel erhalt man den Hydroxyester 3. 





35 



3 



4 
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Eine Suspension von 40,0 mmol Pyridiniumchlorochromat (PCC) auf 50 g 
Celite® in 1 50 ml Dichloimethan wird bei Raumtemperatur mit einer 
Losung von 10,0 g (32,7 mmol) des Hydroxyesters 3 versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion (DC) wird der Ansatz filtriert und der 
Filterkuchen mit Methylenchlorid gewaschen. Nach Einengen und 
Chromatographie an Kieselgel erhSIt man den Ketoester 4, 




9,0 g (29,7 mmol) des Ketoestere 4 werden bel 60°C in 1 00 g Polyphos- 
phorsSure gegeben. Anschlieliend wird die TemperaturfQr 4 Stunden auf 
120°C erhoht. Nach dem AbkOhlen wird der Ansatz auf Eis gegeben und 
mittert. Butylmethyl (MTB)-Ether extrahiert. Nach Trocknen, Einengen und 
Kristallisation erhalt man das Diketon 5. 




35 



5,0 g (19,5 mmol) des Diketons 5 werden In 5 ml Ethanol gelost, mit 3 ml 
100 %lgem Hydraziniumhydroxid und 0,5 ml Wasser versetzt und 
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30 Minuter) unter Ruckfluss erhitzt. Anschliei^end wird elne Ldsung von 
800 mg Natrium in 15 ml Ethanol In das Reaktionsgef^ll gegeben. Der 
Ansatz wird bis zum Ende der StickstoffentwIckJung auf 140“C erhitzt. 
Anschlleliend wird 2/3 des Ethanols abdestilliert. Der RQckstand wird mit 
50 ml Wasser verdiinnt und mit Ether extrahlert. Der Extrakt wird mit 
10 %iger KOH-, 5 %iger HCI- und 30 %iger Natriumhydrogensufrt-Lbsung 
gewaschen. Nach Trocknen, Einengen und Chromatographle an Kieselgel 
erhalt man das Tetrahydronaphthalin 6. 




20 



5 



7 




30 



8,0 g (31 ,1 mmol) des Diketons 5 werden in 150 ml Ethanol gelost und 
portionsweise mit 2,4 g (65,0 mmol) Natriumborhydrid verset 2 ri. Nach 
Beendigung der Reaktion (DC) wird der Ansatz mit Wasser hydrolysiert, 
das Ethanol im Vakuum entfernt, der RQckstand In Wasser aufgenommen 
und mit Toluol extrahlert. Nach dem Einengen wird das Produkt ohne 
weitere Relnigung in der nSchsten Stufe eingesetzt. 




35 



7 



8 
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10,0 g (38,3 mmol) des Diols 7 werden in 200 ml Toluol gelost, mit 1 g 
p-TdIuolsulfonsaure versetzt und bis zur Beendigung der Wasserab- 
scheidung unter Ruckfluss erhitzt. Nach Einengen und Filtration uber 
Kieselgel erhdlt man das Naphthalinderivat 8. 

Beispiel 3 




15 



20 




30 



4 




Eine Losung von 15,0 g (49,5 mmol) des Ketoesters 4 und 8,4 ml (100 
mmol) des Dithiois in 150 ml Dichlormethan wird unter Stickstoff mit 30 ml 
Bortrifluorid-Diethylether-Komplex versetzt und Qber Nacht gerOhrt. Der 
Ansatz wird langsam in gesSttigte Natriumhydrogencarbonatlosung 
gegeben und entsauert. Nach Trocknen, Einengen und Chromatographie 
an Kieselgel erhSIt man das geschOtzte Keton 9. 



35 
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Eine Losung von 10 g (26,4 mmol) des geschQtzten Ketons 9 in 60 mi 
Dichlormethan wird bei — 75“C in eine Suspension von 30,2 g (105,2 mmol) 
1,3-Dibrom-5,5-dimethyIhydahtoin in 60 ml Dichlormethan und 120 ml 
einer 65%igen L6sung von Flubrwasserstoff in Pyridin gegeben. Der 
Ansatz wird 3 Stunden langsam auf 0“C erw§rmt und in 1 500 ml einer 
eisgekOhlten 2N Natronlauge gegeben, die mit 120 ml einer 39%igen 
1 5 Natriumhydrogensulfitlosung versetzt worden ist. Der pH wird auf 8 

eingestellt und die wassrige Phase mit Methylenchlorid extrahiert. Nach 
Trocknen, Einengen und Chromatographie an Kieselgel erhalt man den 
fluorierten Ester 10. 





Der Ringschluss des fluorierten Esters 10 zur Verbindung 11 erfoigt, wie in 
Beispiel 1 beschrieben. 



35 
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Die Reduktion der Verbindung 11 zum Alkohol 13 und die anschlieilende 
Wasserabspaltung zum Dibydronaphthalinderivat 14 erfolgen, wie in 
' Beispiel 2 beschrieben. 
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Elne Losung von 9 g (34,2 mmol) des Dihydronaphthalinderivats 14 in 50 
ml THF wird langsam in eine Suspension von 4,5 g (40,1 mmol) Kalium- 
tert.-butylat in 50 ml THF gegeben und anschlieliend Qber Nacht unter 
RQckfluss erhitzt. Der abgekdhlte Ansatz wird mit Wasser verdOnnt und mit 
15 Diethylether extrahiert. Nach Trocknen, Einengen und Chromatographie 
an Kieselgel erhSIt man das Naphthalin 15. 



20 



25 



Beispiei 6 



O 




OTMS 




Bei -yS^C wird eine Lesung von 6,8 g (21,4 mmol) des Ketoesters 4 In 80 
ml THF mit 22 mi einer 2M Lithiumdilsopropylamid (LDA)-Losung versetzt. 
Nach 1 Stunde warden 2,6 g (24,0 mmol) Chlortrlmethylsilan hinzugefOgt. 
Nach dem Auftauen warden die Losungsmittel im Vakuum entfernt und der 
ROckstand ohne weitere Reinigung in der Folgestufe eingesetzt. 



35 
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5 



OTMS O 






Eine Ldsung von 5 g des rohen Enoletheis 16 wird mit 4,9 g (19,8 mmol) 
N-Fluorpyridinium-triflat versetzt und uber Nacht unter RQckfluss erhitzt. 
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfemt und der RDckstand mittels 
Chromatographie an Kieselgel gereinigt. Man erhait das fluorlerte Produkt 
17. 
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Dle Umsetzungen vom fluorierten Produkt 17 bis hin zum 
Dihydronaphthalinderivat 21 warden wie in den Beispielen 3 und 4 bereits 
beschrieben durchgefOhrt. 

5 

Beispiel 7 




15 

Die Umsetzung vom Dihydronaphthalinderivat 21 zum Naphthalinderivat 
22 wird wie im Beispiel 5 bereits beschrieben durchgefOhrt. 



Beispiel 8 

20 




35 



24 
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Die Umsetzung von der Verbindung 20 bis zum Dihydronaphthalinderivat 
24 wird wie in den Beispielen 4 und 5 bereits beschrieben durchgefQhrt. 





35 
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Der Hydroxyester 3 wird in Dimethylformamid (DMF) bei 120“C vier 
Stunden in Gegenwart von Kaliumcarbonat mit Benzylbromid umgesetzt. 
Nach dem AbkQhlen wird der Ansatz auf Eiswasser gegeben und mit tert. 
Butylmethyl (MTB)-Ether extrahiert. Nach T rocknen, Einengen und 
Kristallisation erhSIt man den Ester 25. 



Die Umsetzung des Esters 25 zum Keton 26 sowie dessen Reduktion zum 
15 Ether 27 erfoigt, wie in Beispiel 1 beschrieben. 



Der in THF geloste Ether 27 wird an Palladium/Kohle-Katalysator in 
Wasserstoffatmosphare umgesetzt. Nach Einengen und Chromatographie 
an Kieselgel erh§lt man die Hydroxyverbindung 28. 

Die Umsetzung der Hydroxyverbindung 28 zum Keton 29 erfoigt, wie in 
Beispiei 1 beschrieben. 

Das Keton 29 wird in Methanol bei 0 bis 20°C vier Stunden mit 
Jodbenzoldiacetat und KOH umgesetzt. Man erhalt das Hydroxyketon 30. 

Die Umsetzung des Hydroxyketons 30 zum Dithiolan 31 sowie dessen 
Umsetzung zur fluorierten Hydroxyverbindung 32 erfoigt, wie in Beispiel 3 
beschrieben. 

Die fluorierte Hydroxyverbindung 32 wird unter EiskQhlung mit Pyridin und 
35 POCI3 gemischt. Anschlleliend wird Alkohol hinzugegeben. Die 




102223 DK.doc 



-42- 

Umsetzung erfoigt vier Stunden bei 60“C. Nach dem AbkQhlen wird der 
Ansatz auf Eiswasser gegeben und mit tert. Butylmethyl (MTB)-Ether 
extrahiert. Nach Trocknen, Einengen und Kristallisation erhalt man die 
ungesattigte, fluorierte Verbindung 33. 

5 

Beispiel 10 




15 



20 




30 



Aus 48,0 g (200 mmol) des Aromaten 34, 4,8 g (200 mmol) Magnesium 
und 200 ml Toluol/THF (4:1) wird die entsprechende Grignard-Verbindung 
hergestellt. Anschllessend warden 22,5 g (100 mmol) Zinkbromid 
eingetragen. Nach 1 Stunde werden 57,6 g (200 mmol) des Aldehyds 35 in 
50 ml LSsungsmittel zugegeben. Nach weiteren 2 Stunden wird der Ansatz 
mit Wasser versetzt und mit verd. HCI-Losung anges§uert. Die wSssrige 
Phase wird dreimal mit MTB-Ether extrahiert. Nach Trocknen, Einengen 
und Chromatographie erh§lt man 60,4 g des Esters 36. 





37 



Eine Losung von 50 g (124 mmol) des Esters 36 In 100 ml Dichlormethan 
wird bei Raumtemperatur zu einer Suspension von 40,0 g (186 mmol) 
Pyridiniumchlorochromat (PCC) und 80 g Celite In 300 ml Dichlormethan 
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gegeben und bis zum vollstandigen Umsatz (DC) geriihrt. Nach Filtration, 
Elnengen und Chromatographie erhalt man 47,1 g des Oxoesters 37. 




10 



15 



20 



25 




45 g (1 13 mol) des Esters 37 werden mit einer Lbsung von 20 g 
Kaiiumhydroxid in 50 ml Wasser und 150 ml Ethanol 20 Stunden unter 
ROckfluss erhitzt. Anschliessend wird der Alkohol entfemt, der RQckstand 
mit Wasser aufgenommen und mit HCl-Losung angesauert. Die wSssrige 
Phase wird dreimal mit MTB-Ether extrahiert. Die organische Phase wird 
getrocknet und eingeengt. Der RQckstand wird mit 20 ml Thionylchlorid 
yersetzt und bis zum Ende der Gasentwicklung unter RQckfluss erhitzt. 
OberschQssiges Thionylchlorid wird abdestilliert und der RQckstand ohne 
weitere Reinigung in der nachsten Stufe eingesetzt. 



Eine Suspension von 18,0 g (136 mmol) Aluminiumchlorid in 50 ml 
DIchlormethan wird bel -25“C mit einer Losung des Sburechlorids 38 in 50 
30 ml DIchlormethan versetzt. Der Ansatz wird bis zum vollstandigen Umsatz 
(DC) bei einer Temperatur unter -12'’C gehalten. Anschliessend wird die 
Reaktion durch vorsichtige Wasserzugabe (50 ml) abgebrochen. Der 
angefallene Feststoff wird mittels HCI-L6sung in Lbsung gebracht.- Die 
wSssrige Phase wird zweimal mit DIchlormethan extrahiert, die organische 
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Phase getrocknet und eingeengt. Nach Chromatographie erhalt man 30,2 
g des Diketons 39. 





15 



30,0 g (84,8 mmol) des Diketons 39 werden in 1 50 mi Ethanoi geldst und 
portionsweise mit 6,3 g (170 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion (DC) wird der Ansatz mit Wasser hydrolysiert, 
das Ethanoi im Vakuum entfemt, der RQckstand in Wasser aufgenommen 
und mit Toluol extrahiert. Nach dem Einengen wird das Produkt ohne 
weitere Reinigung in der nachsten Stufe eingesetzt. 



OH 




Das rohe Dioi 40 wird in 200 ml Toluol geldst, mit 2 g p-Toiuoisulfonsaure 
versetzt und bis zur Beendigung der Wasserabscheidung unter ROCkfluss 
erhitzt. Nach Einengen und Filtration Qber Kieseigel erhait man 24, 7g des 

Naphthalins 41 , 

30 



35 
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B) Heretellung der Cyclopenta[b]naphthalin-Derivate 
Beispiel 1 1 





15 



Bei -75“C warden 27,0 ml einer mit 100 ml THF verdunnten Ldsung von 
2 N LIthiumdiisopropylamId (LDA) in Cyclohexan/Ethylbenzol/THF (52,4 
mmol) mit einer Losung von 13,5 g (60,0 mmol) des Bromfluomaphthalins 
7 in 10 ml THF versetzt. Nach 2 Stunden bei der tiefen Temperatur warden 
8,5 g (47,3 mmol) des Aldehyds 42 In 10 ml THF hinzugefOgt. Nach 30 
Minuten wird die KQhlung entfemt, und der Ansatz bei 20°C mit 100 ml IN 
HCI versetzt, Nach Extraktion derwassrigen Phase, Trocknen der 
organischen Phase, Einengen und Chromatographie erhalt man den 
Allylalkohol 43. 




35,0 g (86,6 mmol) des Allylalkohols 43, 5,5 g Bis(tri-o-tolylphosphin)palla- 
diumdichlorid und 50 ml Triethylamin werden in 390 ml Acetonitril geldst 
und bis zur vollst^ndigen Umsetzung des Allylalkohols auf 90“C erwarmt. 
Der erkaltete Ansatz wird auf Wasser gegeben. Nach Extraktion, 
Trocknen, Einengen und Chromatographie erhalt man das Keton 44. 



35 
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Beispiel 12 





15 



10,0 g (30,8 mmol) des Ketons 44 und 3,2 ml (31,0 mmol) Propandithiol 
warden in 50 ml Dichlormethan geldst und bei 6 bis 7®C mit 7,0 ml Bortri- 
fluorid-Diethylether-Komplex versetzt und anschlieliend Qber Nacht bei 
Raumtemperatur gerilhrt. Der Ansatz wird auf 10 ml gesSttigte Natrium- 
hydrogencarbonat-Ldsung gegeben und bis zur Beendigung der Gasent- 
wicklung gerOhrt. Nach Extraktion der wassrigen Phase, Trocknen der 
organischen Phase, Einengen und Filtration Qber Kieselgel wird der 
erhaltene RQckstand ohne weitere Reinigung in der nachsten Stufe einge- 
setzt. 




1 0,0 g des rohen Thioketals 45 geldst in 30 ml Dichlormethan warden 
langsam bei -75"C in ein Gemisch aus 28,6 g (100 mmol) 1 ,3-Dibrom-5,5- 
dimethylhydantoin (DBH), 80 ml einer 65 %igen Ldsung von 
Fluorwasserstoff in Pyridin und 50 ml Dichlormethan gegeben. 
Anschlieliend wird der Ansatz Qber Nacht bei Raumtemperatur gerQhrt. 
Das Reaktionsgemisch wird in eisgekQhIte Hydrogensulfit-Ldsung gegeben 
und mit gesdttigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und Natronlauge 
entsauert. Nach Extraktion, Trocknen, Einengen, erneutem Waschen mit 
Wasser, Chromatographie und Kristallisation aus Hexan erhalt man das 
Cyclopenta[b]naphthalinderivat 46. 



35 
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46 



DBU 



47 




5 

6,0 g (14,1 mmol) des Cyclopenta[b]naphthalinderivats 46 warden in 50 ml 
Dichlormethan gelost, mit 2,4 ml (16,0 mmol) 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]- 
undec-7-en (DBU) versetzt und bei Raumtemperatur gertihrt, bis das 
Edukt vollstandig umgesetzt ist. Der Ansatz wird mit Wasser und 
ges^ttigter Natriumchlorid-Lbsung gewaschen, eingeengt und chromato- 
graphiert. Es wird das Cyclopenta[b]naphthalinderivat 47 isoliert. 




15 



20 




Beisoiel 13 




4,0 g (1 1 ,6 mmol) des Cyclopenta[b]naphthalinderivats 47 warden in 50 ml 
THF gelost und bei Raumtemperatur und Normaidruck am 
Palladiumkatalysator hydriert. Nach Einengen, Chromatographie an 
Kieselgel und Kristallisation erh§lt man das Cyclopenta[b]naphthalin- 
derivat 48. 



Beisoiel 14 




35 



41 



49 



50 
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Eine Losung von 20,0 g (62,1 mmol) des Naphthalins 41 in 100 ml 
Diethylathar wird bei -75°C mit 38,0 ml einsr n-Butyllithium-L6sung in n- 
Hexan versetzt und 1 Stunde geruhrt. Anschliessend warden 1 1 ,2 g { 62,1 
mmol) des Aldehyds 49 in 50 ml Diethylether hinzugegeben und (iber 
Nacht gerOhrt. Der Ansatz wird mit Wasser versetzt. Die wSssrige Phase 
wird mit Diethylether extrahiert, die organische Phase getrocknet und 
eingeengt. Nach Chromatographie erhalt man 21 ,2 g des Allylalkohols 50. 




50 



51 



15 



20 



25 



20,0 g (47,2 mmol) des Allylalkohols 50 werden in 175 ml Acetonitril und 
25 ml Triethylamin geldst, mit 2,5 g Bis-tri-o-tolylphosphinpalladium(ll)- 
chlorid versetzt und bis zum Verschwinden des Ausgangsmaterials (HPLC) 
auf 90“C erwarmt. Anschliessend wird der Ansatz auf gesattigte Natrium- 
chloridldsung gegeben. Nach Extraktion mit MTB-Ether, Trocknen, 
Einengen und Chromatographie an Kieselgel erhalt man 10,5 g des 
Ketons51. 




10,0 g (29,2 mmol) des Ketons 51 werden in 75 ml Ethanol geldst und 
portionsweise mit 3,2 g (86 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion (DC) wird der Ansatz mit Wasser hydrolysiert, 
das Ethanol im Vakuum entfernt, der RQckstand in Wasser aufgenommen 
OK und mit Toluol extrahiert. Nach dem Einengen wird das Produkt ohne 
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weitere Reinigung in der nachsten Stufe eingesetzt. Der rohe Alkohol wird 
in 100 ml Toluol geldst, mit 1 g p-Toluolsulfonsaure vereetzt und bis zur 
Beendigung der Wasserabscheidung unter Ruckfluss erhitzt. Nach 
Einengen und Filtration Qber Kieselgel erhalt man 8,5 des Naphthaline 52. 




8,0 g (25,5 mmol) des Naphthalins 52 werden In 50 ml THF gelbst und am 
V Palladiumkatalysator hydriert. Nach Einengen und Chromatographie an 
Kieselgel erhalt man 7,9 g der hydrierten Substanz 53. 

In Analogic zu den Beispielen 1 bis 14 Oder in Analogic zu bekannten 
Syntheseschritten werden die folgenden Verbindungen hergestellt: 



20 



25 



30 



35 
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Beispiele 1 5 bis 29 
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Beispiel 
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Beispiele 30 bis 53 
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Beispiele 54 bis 77 
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Beispiele 78 bis 93 
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.Cyclopenta[b]naphthalinderivate der allgemeinen Formal (I) 
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Z 




A 



15 



20 



jeweils unabhSngig voneinander eine Einfachbindung, eine 
Doppelbindung, -CF 2 O-, -OCF 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CF 2 CF 2 -, -C(0)0-, 
-0C(0)-, -CH 2 O-, -OCH 2 -, -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-, -CH=CH- 
odsr -C=C~, 

jeweils unabhangig voneinander 1 ,4-Phenylen, worin =CH- ein- 
oder zweimal durch =N- ersetzt sein kann, und das ein- bis viermal 
unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -Cl, -Br, -I), -CN, -CH 3 , 
-CH 2 F. -CHFz, -CF 3 . -OCH 3 , -OCH 2 F, -OCHF 2 Oder -OCF 3 substi- 
tuiert sein kann. 1,4-Cyclohexylen, 1 ,4-Cyclohexenylen Oder 1,4- 
Cyclohexadienylen, worin -CH 2 - ein- oder zweimal unabhangig 
voneinander durch -O- oder -S- so ersetzt sein konnen, dass 
Heteroatome nicht direkt benachbart sind, und die ein- oder 
mehrfach durch Halogen substituiert sein konnen, 1,3-Cyclo- 
butylen oder Bicyclo[2.2.2]octan, 




R 



30 



Wasserstoff, einen unsubstitulerten, einen einfach durch -CF 3 oder 
mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyl-, Alkoxy-, 
Alkenyl- oder Alkinyirest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, 
wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -0-, -S-. -CO-. -COO-, 
-OCO- oder-OCO-O- so ersetzt sein konnen, dass Heteroatome 
nicht direkt benachbart sind, Halogen, -CN, -SCN, -NCS, -SF 5 , 
-CF 3 , -OCF 3 . -OCHF 2 Oder -OCH 2 F, 



0, 1, 2 Oder 3, und 
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- L® jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff, einen 

unsubstituierten Oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- Oder Alkinyirest mit 1 bis 1 5 
bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine Oder 
mehrere CHa-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -0-, 
5 -S-, -CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kdnnen, 

dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind, Halogen, -CN, 
-SCN, -NCS, -SFs. -CFa, -OCF3, -OCHF2, -OCH2F Oder -(Z-A-)„-R, 



bedeuten. 

10 

2, Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemdii Anspruch 1 

ausgewShIt aus den allgemelnen Formein (II) bis (VI) 





20 




30 





(II) 



(III) 



(IV) 



(V) 
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worin: 




Z jeweiis unabhangig voneinander ein© Einfachbindung, ©in© 

Dopp©lbindung, -CF2O-, -OCF2-, -CH2CH2-. -CF2CF2-, - 
C( 0 ) 0 -, -OC( 0 )-. -CH2O-. -OCH2-, -CF=CH-, -CH=CF-. - 
CF=CF-, -CH=CH- od©r -CsC-. 



A j©w©ils unabhSngig von©inand©r 1 , 4 -Ph©nyl©n, worin =CH- 

©in- od©r zw©imal durch =N- ©rs©tzt s©in kann, und das ©in- 
bis vi©rmal unabhangig voneinander mit Halogen (-F , -Ci, -Br, 
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R 



15 



-90- 

-I). -CN. -CHa. -CHzF, -CHFa, -CFa. -OCH 3 , -OCH 2 F, -OCHF 2 
Oder -OCF 3 substituiert sein kann, 1 ,4-Cyclohexylen. 1 ,4- 
Cyclohexenylen Oder 1 ,4-Cyclohexadienylen, worin -CH 2 - ein- 
oder zweimal unabhdngig voneinander durch -O- Oder -S- so 
ersetzt sein kdnnen, dass Heteroatome nicht direkt 
benachbart sind, und die ein- Oder mehrfach durch Halogen 
substituiert sein kOnnen, 1 ,3-Cyclobutylen Oder 
BicycIo[2.2.2]octan, 

Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF 3 
Oder mindestens einfach durch Haiogen substituierten Alkyl-, 
Alkoxy-, Alkenyl- Oder Alkinyirest mit 1 bis 1 5 bzw. 2 bis 1 5 
C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine Oder mehrere 
CH 2 -Gruppen jeweiis unabhangig voneinander durch -0-, -S-, 
-CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kdnnen, 
dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind, Halogen, 
-CN, -SCN, -NCS, -SF 5 . -CF 3 , -OCF 3 , -OCHF 2 Oder -OCH 2 F, 



3 I 8 



L", L",L 



20 



jeweiis unabhangig voneinander Wasserstoff, einen 
unsubstituierten Oder einen mindestens einfach durch 
Halogen substituierten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- Oder 
Alkinyirest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in 
diesen Resten auch eine Oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweiis 
unabhangig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO- 
oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, dass Heteroatome 
nicht direkt benachbart sind. Halogen, -CN, -SCN, -NCS, 
-SFs, -CF 3 , -OCF 3 , -OCHF 2 , -OCH 2 F Oder -(Z-A-)n-R, 



L® jeweiis unabhangig voneinander Wasserstoff, einen 

mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyl-, 

30 Alkoxy-, Alkenyl- Oder Alkinyirest mit 1 bis 1 5 bzw. 2 bis 1 5 C- 

Atomen, wobei in diesen Resten auch eine Oder mehrere 
CH 2 -Gruppen jeweiis unabhangig voneinander durch -0-, -S-, 
-CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kdnnen, 
dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind. Halogen, - 
CN, -SFs, -SCN, -NCS, -CF 3 , -OCF 3 . -OCHF 2 Oder -OCH 2 F, 
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vorzugsweise mit der Mallgabe, dass und L® nicht 
gleichzeitig Wasserstoff sein dOrfen, und 

n 0,1, 2 Oder 3, 

5 bedeuten. 



10 




15 



3. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gema& Anspruch 2, dadurch 

gekennzeichnet, dass B 





20 'St- 




30 



4. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemaB Anspruch 2 Oder 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass A 
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ist. 

5 

5. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemali mindestens einem 

der AnsprOche 2 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dass und 
unabhSngig voneinander Wasserstoff, ein Alkoxyrest mit 1 bis 7 C- 
1 0 Atomen, Fluor Oder Chlor sind. 




6. Cyclopenta[b]naphthaiinderivate gemali mindestens einem 

der AnsprOiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass und L® 

1 5 unabhSngig voneinander -CF3, Fluor Oder Chlor sind. 



20 




30 



7. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemaR Anspruch 1 

ausgewahit aus den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) 





(VII) 



(VIII) 
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(IX) 



(X) 



(XI) 



20 worin Z, A, R, n. bis L® sowie 





die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



30 
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8. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemaii Anspruch 7, dadurch 

gekennzeichnet, dass B 
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9 Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemafi Anspruch 7 Oder 8, 

dadurch gekennzeichnet, dass A 





15 



1st. 



20 



1 0. Cyclopenta[b]naphthalinderlvate gemali mindestens einem 

der Ansprilche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass und 

unabhangig voneinander. gleich oder verschieden. Wasserstoff, Halogen, 
-CN -SCN. -NCS, -SFs, -CF 3 , -CHF 2 , -OCF 3 Oder -OCHF 2 sind. 




1 1 Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemad mindestens einem 

der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet. dass L' und 
unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, Wasserstoff oder Fluor 

sind. 



30 



1 2 . Cyclopenta[b]naphthalinderlvate gemau mindestens einem 

der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass L® und L® 
Wasserstoff sind. 



35 



“j 3 Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemSli mindestens einem 

der Anspriiche 7 und 12, dadurch gekennzeichnet, dass LI, L2, L3 und L4 
Fluor und L5 und L6 Wasserstoff sind. 



14. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemali mindestens einem 

der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass Z eine 
Einfachbindung, -CF2O-, -OCF2-, -CF2CF2-, -CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF- 
oder -CF=CF- ist. 



1 5. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemali mindestens einem 

der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass R ein 
Alkyirest, Alkoxyrest Oder Alkenyirest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen ist. 

10_ Verwendung von CycIopenta[b]naphthalinderivaten gem§(i. 

mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche in flQssigkristallinen 
Medien. 



17. FIQssigkristaHines Medium mit mindestens zwei 

flQssigkristallinen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass es 
mindestens ein Cyclopenta[b]naphthalinderlvat gemaR mindestens einem 
der AnsprQche 1 bis 1 5 enthalt. 



18. Elektrooptisches Anzeigeelement, enthaltend ein 

flQssigkristallines Medium gemSU Anspruch 17. 



1 9. Mesogenes Medium, dadurch gekennzeichnet, dass es 

mindestens ein Cyclopenta[b]naphthalinderlvat gemali mindestens einem 
der AnsprQche 7 bis 1 5 enthSIt. 
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20. Elektrooptisches Lichtsteuerelement, das eine 

Elektrodenanordnung, mindestens ein Element zur Polarisation des Lichts 
und ein mesogenes Steuermedium enth§lt, wobei das Lichtsteuerelement 
bei einerTemperatur betrieben wird, bei der das mesogene Steuermedium 
im nicht angesteuerten Zustand In der isotropen Phase vorilegt, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass das mesogene Steuermedium mindestens ein 

Cyclopenta[b]naphthalinderlvat gemaS mindestens einem der Anspriiche 7 
bis 1 5 enthalt. 



10 




15 



20 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Cyclopenta[b]naphthalinderivate der 
allgemeinen Formel (I) 




die in Anspruch 1 definierte Bedeutung haben, deren Verwendung in 
flQssigkristallinen bzw. mesogenen Medien, flQssigkristalline bzw. 
mesogene Medien enthaltend mindestens eines dieser 
Cyclopenta[b]naphthalinderivate sowie elektrooptische Anzeigeelemente 
enthaltend diese flQssigkristallinen bzw. mesogenen Medien. 
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